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(57) Abstract 

The invention concerns water re-dispersible granules obtainable by drying an emulsion comprising an active matter in me form of a 
hydrophobic, a non-ionic surfactant selected among polyoxyalkylene derivatives, and a water soluble or water dispersible compound selected 
among polymers* (i) obtained by polymerising an ethylenically unsaturated carboxylic acid, or anhydride monomer (I), and an ethylenically 
unsaturated carboxylic acid polyoxyalkylene ester (III), and optionally an ethylenically unsaturated linear or branched hydrocarbon monomer 
(II)- or obtained by polymerising said monomer (I), and a vinyl type monomer (IT), comprising at least a C2-C10 linear or branched or 
cyclic aliphatic radical; (ii) obtained by polymerising at least a monomer of formula (I) comprising a hydrophobic graft; (111) polypeptides 
of natural or synthetic origin; (iv) highly depolymerised polysaccharides comprising at least a hydrophobic graft 

(57) Abrege 

La presente invention a pour objet des granules redispersables dans l'eau susceptibles d'etre obtenus par sechage d'une pulsion 
comprenant une matiere active sous forme de liquide hydrophobe, un tensioactif non ionique choisi parmi les d6nv6s polyoxyalkylenes, 
et un compose" hydrosoluble ou hydrodispersable choisi parmi les polymeres: (i) obtenus par polymerisation d'un monomere (I) acide 
carboxylique, ou anhydride, dthylemquement inSature\ et d'un monomere (III) ester polyoxyalkylene decide carboxylique ethyiemquement 
insature* et eventuellement d'un monomere (II) hydrocarbon^ lindaire ou ramifie\ ethyieniquement insatuni; ou par polym6nsation d un 
monomere (I) precite, et d'un monom6re (IT) de type vinylique, comprenant au moins un radical aliphatique lin&ure ou ramifte, ou cychque, 
en C2 - Cio' (ii) obtenus par polymerisation d'au moins un monomere de formule (I) et comportant un greffon hydrophobe; (111) polypeptides 
d'origine naturelle ou synth&ique, comportant au moins un greffon hydrophobe; (iv) polysaccharides fortement depolymenses comportant 
au moins un greffon hydrophobe. 
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GRANULES REDISPERSABLES DANS L'EAU COMPRENANT 
UNE MATIERE ACTIVE SOUS FORME LIQUIDE 
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La presente invention a pour objet des solides redispersables dans rwu 
comprenant une matiere active sous forme liquide. leur procede de preparation et leur 
utilisation. De preference, les solides sont des granules, et plus particuherement, de 
objets dont la taille est de quelques millimetres de cote. Cependant rinvent,on peut 
couvrir des poudres. 

Dans ce qui va suivre, on ne fera reference qu'a des granules sachant que 
('invention n'est pas limitee a cette mise en forme. 

Dans certains domaines, comme par exemple ceux de I'alimenta.re, de la 
cosmetique. des peintures ou de 1'agrochimie, on est conduit a preparer des formulat-ons 
a partir de matieres actives sous la forme de liquide hydrophobe. L'une des poss.b.htes 
15 de formulation est de preparer des emulsions huile dans eau de telles mat.eres. 

Cependant, on se trouve en face de problemes lies a la stabiiite au stockage de 
ces emulsions, tant sur le plan de la stabiiite de .'emulsion e.le-meme (cremage. 
floculation, murissement et coalescence), mais aussi de la stabiiite de la matiere act,ve 
(degradation par hydrolyse par exemple). 

Enfin, il n'est pas a negliger le fait que pour etre facilement mampulables et 
pompablesrde-tel.es formulations presentences teneurs relativement peu elevees en 
matiere active et une quantite d'eau importante. 

On a done propose de mettre en forme de tel.es emulsions sous la forme de 
solides. contenant des concentrations elevees en matiere active initialement sous forme 

25 de liquide hydrophobe. ma «Ar» 
Ces solides sont obtenus par sechage dune emulsion comprenant la mat,ere 
active sous forme de liquide hydrophobe, ainsi qu'un systeme tensioactif appropne. 

Par exemple. un systeme tensioactif approprie est constitue par un tens.oactrf non 
ionique du type des derives po.yoxyalky.enes, et un compose hydroso.uble chois! parm, 
30 les polyelectrolytes appartenant a la fami.le des polyacides faibles. 

La presente invention a pour objet une amelioration du procede decrit c-dessus. 
dont I'interet n'est toutefois pas remis en cause. 

Ainsi. la presente invention a pour objet des granules redispersables dans I eau. 
susceptibles d'etre obtenus en effectuant les etapes suivantes : 
35 - on prepare une emulsion dans I'eau d'au moins une matiere active, d'au moms un 

tensioactif non ionique, d'au moins un compose hydrosoluble ou hydrodispersable, 

- on seche i'emulsion ainsi obtenue. 
Les granules sont de plus tels que : 
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. la mature active est sous forme deliquide hydrophobe. 

. „ tansioactK nan ianique es choiai parmi les dertvee polyoxyalkylenea. 

- le compose hydrosoluble ou hydrodispersable esl : 
,„ 1 mains on polymere obtenu par potion d'au mains on monorn 0). d 
W Ins on monomere <„„ e, Sventuellemen, d,o m*s un — 0 ou au 
moms un monomere (I) et d'au molns un monomere (11) . lesdits 

~-nl— oe oo payees, oo anhyd ? —a. 
^lique ou aromauoue. linealre ou ran*, elhyleoiquemen, «*"*■ 
. I monomere hydrocarbon,. «nease ou ran*. ' ^lues 

in • (R2«R2) ■ C = CH 2 (IH ; (ormule dans laquelle les radtcaux R2. tdentiques 
" 'd!Z,s. represent un arome d,ydrc*ne. un ra« I ^ ou 
athyieniquemen. insature. aliphatique Kneaire ou ran*, ou oy*. *J 
C 2 - C,„ : a la condition qua les deux radicaux ne scent pas dea atomes 



. rTpU«W <•*** M ^'* e ^eniduemen, insature ; 
hydrophobe, hydrocarbone. en C 4 -C 3 o. sature 

4 ^wwi*»«i^ , ^ ; un greffon 

hydrophobe, hydrocarbone. en C„-C30. sarure ou 
avantuellementintanompuparunouplusieurshateroatomes. 

Lai granules selan Invention preaentent una meitleure tenue au stockage^En 
a«eu m. sensibtea a . En outre. ies grants on, one co U lab„„e 

30 ^Tauue avantage das granule aelon Invention est qu, - 

, h» las ramettre en dispersion. En effet, les granules, du (ait de leur 
^ n se ra pCn. sponlmen, dana „au pour donner dea *mu te ions 

35 °" "\",rrir nsln:alsac«ueapeuvan,^,r,s 

r Z Z^Z: - - — . ce qui a pour Nuance „une plus 
faible quantite de granules sera suffisante. 
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De plus cette mise en forme permet de resoudre le probleme de la degradation de 
la matiere active lorsque celle-ci est sensible a I'hydrolyse. 

La presente invention permet aussi de disposer d'une preformation sous forme 
de granules, done plus fakement utilisable que des emulsions, par exemple dans le cas 
oil ladite preformulation est ajoutee a une formulation en poudre. 

Enf.n la presente invention propose une solution aux problemes de la m.se en 
forme de produits liquides qui sent habituellement formules par absorption sur un 
support Ces formulations sont souvent peu concentrees en matiere active et .1 peut se 
produire une separation de phases entre ie support et la matiere active par migration de 

la matiere active au cours du stockage. 

Mais d'autres avantages et caracteristiques apparaitront plus cla.rement a la 

lecture de la description et de I'exemple qui va suivre. 

Ainsi que cela a ete indique auparavant, les granules selon .'invention comprennent 
au moins une matiere active sous la forme d'un liquide hydrophobe. 

-routes les matieres actives conviennent a I'invention dans la mesure ou elles se 
presentent a temperature ambiante sous forme de liquide non miscible ou tres faiblement 
miscible dans I'eau, ou sous une forme solubilisee dans un solvant organique. 

Par faiblement miscible. on entend des matieres actives dont la so.ubilite dans I eau 
ne depasse pas 10 % en poids. 

li est a noter que la presente invention peut tout aussi bien s'appliquer a la m.se en 
-forme de matieres actives "dent le^nTae -fusion esnnferieur Ou egara 100'C, plus 
particu.ierement inferieur ou egal a 80°C. En consequence le terme liquide hydrophobe 
couvrira aussi, selon I'invention, de telles matieres actives. 

Par la suite, on entendre par matiere active, soit la matiere active pure, so.t la 
matiere active solubilisee dans un solvant organique. soit un solvant organ.que. 

A titre d'exemple de matieres actives dans le domaine de i'alimentaire. on peut cter 
les mono-, di- et triglycerides, les huiles essentielles. les aromes. les colorants. 

A litre d'exemple de matieres actives dans le domaine de la cosmetique on peut 
citer les huiles silicones appartenant par exemple a la famille des dimethicones 

A titre d'exemple de matieres actives convenables pour la realisation de I .nvention. 
dans le domaine des peintures. on peut citer les resines alkydes. les resines epoxy. les 
isocyanates bloques ou non. 

Dans le domaine du papier, on peut citer a titre d'exemple les resines de collage et 
d'hydrofugation teties que le dimere d'alkylcetene (AKD) ou .'anhydride alcenyle 

> succinique (ASA). 

Dans le domaine de I'agrochimie. les matieres actives phytosanita.res peuvent etre 
choisies parmi la famille des a-cyano-phenoxybenzyl carboxylates ou des a-cyano- 
halogenophenoxy-carboxylates, la famille des N-methylcarbonates comprenant des 
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substituants aromatiques, les matieres actives telles que Aldrin, Azinphos-methyl, 
Benfluralin. Bifenthrin. Chlorphoxim, Chlcrpyrifos. Fluchloralin. Fluroxypyr, Dichloruos, 
Malathion. Molinate. Parathion. Permethrin, Profenofos. Propiconazole. Prothiofos, 
Pyrifenox, Butachlor. Metolachlor. Chlorimephos, Diazinon, Fluazifop-P-butyl, 
Heptopargil, Mecarbam, Propargite, Prosulfocarb, Bromophos-ethyl, Carbophenothion, 
Cyhalothrin. 

Les matieres actives phytosanitaires peuvent etre mises en ceuvre en presence 
d'additifs classiques. choisis par exemple parmi les adjuvants permettant d'augmenter 
I'efficacite de la matiere active, les agents anti-mousses, les agents anti-mottants, des 
charges, hydrosolubles ou non. 

Dans le domaine de la detergence, on peut mentionner en tant que matiere active 

possible les antimousses silicones. 

II est de meme possible d'utiliser des matieres actives telles que celles entrant 
dans la composition de lubrifiants pour le travail ou la deformation des materiaux, comme 
les fluides de coupe, de laminage, de trefilage, de deformation, de protection. Dans le 
cas de ces lubrifiants. la matiere active peut comprendre des additifs classiques dans le 
domaine. 

La matiere active peu ou non miscible dans I'eau est en general une huile. un 
derive d'une huile ou encore un ester d'acide gras. 

Les huiles peuvent etre choisies parmi les huiles organiques, d'origine animale, ou 
vegetale (colza, toumesol, soja, lin, chanvre, ricin, etc.), ou bien encore des huiles 
minerales (coupes petrolieres, les huiles naphteniques, paraffiniques, etc.). 

Les derives d'huiles convenables sont plus particulierement les produits 
d'alcoolyse, plus precisement de methanolyse, de ces huiles. 

Parmi les esters d'acide gras. conviennent les esters dont la partie acide derive 
d'acides gras comprenant un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou non, en 
C7-C22, de preference en C 10 -C 2 2. eventuellement porteur d'au moins un groupement 
hydroxyle, et dont la partie alcool derive d'alcool comprenant un radical hydrocarbone, 
lineaire ou ramifie, sature ou non, en d-C 10 . Les esters methyliques. ethyliques, 
propyliques, butyliques peuvent notamment etre mis en oeuvre. 

De preference, on met en ceuvre des huiles. 

Les matieres actives peuvent de plus comprendre des additifs comme des additifs 
de lubrification, des additifs extreme-pression. des agents anti-corrosion, des biocides. 
des bactericides, des agents anti-mousse, des agents de couplage. 

Notons que_la.matiere_active.peut aussi etre choisie parmi les solvants organiques 
ou les melanges de tels solvants. Dans un tel cas, on met en oeuvre des solvants pas ou 
peu miscibles dans I'eau au sens indique precedemment. Parmi les solvants susceptibles 
d'etre utilises, on peut citer les solvants comme notamment ceux mis en oeuvre pour le 
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nettoyage ou le decapage, tels que les coupes petrolieres aromatiques. les composes 
terpeniques comme .e D-limonene, ou encore .e L-.imonene. ainsi que les solvents 
comma le Solvesso®. Conviennent aussi comme solvents, les esters al.p at.ques. 
comme les esters methyliques d'un melange d'acides ac6tique. succinique et g utanque 
5 (melange d'acides sous-produit de la synthese du Nylon), les hui.es comme 1 hu.le de 

vaseline, et les solvants chlores. 

Enfin. ainsi que cela a ete mentionne aupravant. les matieres acfves peuven etre 
mises en oeuvre en presence d'un solvent organique. Plus particulierement. ce so van 
est choisi parmi les produits non solubles ou peu miscibles dans 1'eau au sens ,nd,que 

10 a ™xemp.e. «rp«hn«^i.rl^^ h- -no- di- et triglycerides 
decides gras satures ou insatures ; i. peut s'agir aussi de triglycerides de synthese ou 
naturels, ainsi que les solvants cites precedemment. 

On peut de meme employer comme solvent des huiles vegetales. comme les 
,5 huiles de colza, tournesol. arachide. olive, noix. mais. soja. lin. chanvre. pepins de ra.s,n 
coprah. p,me. graines de coton. bahassu. iojoba. s,same. ricin. Peuven -s. conve" 
Jesters courts (en C r C 4 ) d'acides gras comprenant 7 i 18 atomes de carbone. les 
esters d'huiles vegetales de pentaerythritol. 

Bien evidemment. toutes ces listes ne sont donnees qu'a titre -nd.cat.f et ne 
20 sauraient etre considerees comme exhaustives. 

Les granules selon Invention comprennent en outre au moins un tens.oact.f non 
ionique choisi parmi les derives polyoxyalkylenes. 
Plus particulierement, on peut citer : 

- les alcools gras ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 
25 - les triglycerides ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

- les acides gras ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

- les esters de sorbitan ethoxyles ou ethoxy-propoxyISs 
. les amines grasses ethoxylees ou ethoxy-propoxylees 

- les di(phenyl-1 ethyl) phenols ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 
30 - les tri(phenyl-1 ethyl) phenols ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

- les alkylphenols ethoxyles ou ethoxy-propoxyles. 

Le nombre de motifs oxyethylene (OE) et/ou oxypropy.ene (OP) de 
actifs non ioniques varie habitue.lement de 2 i 100 selon ,a HLB ^ balance 
hydrophiiie/lipophilie) souhaitee. Plus particulierement. le nombre de motifs OE et/ou OP 
35 se.situe entre 2 et 50. De preference, le nombre de motifs OE et/ou OP est compns 
entre 10 et 50. 
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Les alcools gras ethoxyles ou ethoxy-propoxy.es component generalement de 6 
Les aicoois gr<K> e y nombres. De 

* 22 atomes de carbone, les motrfs OE et OP etant 

.nt-riP 10 a 20 atomes de carbone comme I acide laurique, 
cyclises-d'acide gras comprenant de 1 0 a 20 atome 

... uernei Methylene que ceux obtenus par 

ethoxylation d'un acide gras par loxyde oetnyie 

! , o m ntif<; OE et OP etant exclus de ces nombres, et som ae 
0 22 atomes de carbone, les motifs ot ei ur e 

preference ethoxylees. generalement un ou deux 

Les alkylphenols ethoxyles ou ethoxy-propoxyie 9 
gr0 upes a, k y.es, iineaires ou ramifies, ayant 4 a 1 2 atomes de carbone. A t,tre 
on peut citer notamment .es groupes octyie. ^ouM 

panels ethoxy ou ^poxytes. on £ * , avec „ 

ahyl)pltenol ethoxyle avec 5 mows OE. le (Mpnenyi e yn> w , Dh4n yH 
J2 OE, ,0 ,<pheny„ r^X^ l^~- 2S 
30 ethyl)phenol ethoxyle avec 20 motifs OE, le tr.(phenyi i yjp tiKoWnyH 

»yl)pheno,s ethoxy -propoxy.es avec 25 ™«s OE t OPJ ^ y P ^ $ 

2 motifs OE. le nonylpheno, ethoxyle aveo 4 moWs OE. * "°^> 

.35 -propoxyles a»ec 25 mottfs OE + OP. les tony P ^phtools 
OE . OP, *s nonylphenols e - *° 

ethoxy-propoxyles avec 55 motrfs OE + OP, les nony.y 
motifs OE + OP. 
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Les granules redispersables selon Invention comprennent en outre au moins un 
compose hydrosoluble ou hydrodispersable choisi parmi une liste de quatre types de 
composes. 

Ainsi que cela a ete indique auparavant, une premiere variante de ('invention 
5 consiste a mettre en oeuvre en tant que compose hydrosoluble ou hydrodispersable. au 
moins un polymere issu de la polymerisation d'au moins un monomere (I), d'au mo.ns un 
monomere (III) et eventuellement d'au moins un monomere (II) ; lesdits monomeres 

correspondants aux suivants : 

. (I) : acide monocarboxylique ou polycarboxylique, ou anhydride, aliphatique. 
0 cyclique ou aromatique. lineaire ou ramifie, ethyleniquement insature, 

. (II) : monomere hydrocarbone, lineaire ou ramifie, ethyleniquement insature ; 

. (Ill) : ester polyoxyalkylene d'acide carboxylique ethyleniquement insature. 

Le monomere (I) correspond plus particulierement a la formule suivante : 

(R1)(R1)-C = C(R1)-C00H (I) 
5 formule dans laquelle les radicaux Ri. identiques ou differents, representent un 

atome d'hydrogene. un radical hydrocarbone en d - C 10 comprenant eventuellement un 
groupement - COOH, un groupement - COOH. 

Selon un mode de realisation prefere de ('invention le monomere de formule (I) est 
un acide monocarboxylique ou polycarboxylique, un anhydride carboxylique 
20 correspondant a la formule suivante : 

(R11)HC = C(R12)C00H 

formule dans laquelle : 

R11. represente un atome d'hydrogene, un groupement -COOH ou un groupement 
- (CH 2 ) n - COOH dans lequel n est compris entre 1 et 4, un radical alkyle en C r C 4 ; 
25 R12 represente un atome d'hydrogene, en groupement -(CH 2 )m - COOH dans 

lequel m est compris entre 1 et 4. un radical alkyle en C1-C4. 

De preference, R" represente un atome d'hydrogene. un groupement -COOH ou 
(CH 2 )-COOH. un radical methyle, et R«, il represente un atome d'hydrogene, un 
groupement -CH 2 COOH ou un radical methyle. 
30 Selon un mode de realisation plus particulier. le monomere de formule (I) est choisi 

parmi les acides ou anhydrides acrylique. methacrylique. citraconique maleique. 

fumarique, itaconique, crotonique. 

En ce qui concerne le monomere de formule (II). ce dernier correspond plus 

sp6cialement a la formule suivante : 

35 (R 2 )(R 2 ) - C = CH 2 (II) 

formule dans laquelle les radicaux R2, identiques ou differents, representent un 
atome d'hydrogene. un radical sature ou ethyleniquement insature. aliphatique lineaire 
ou ramifie. ou cyclique, en Ci - Cio- 



WO 00/26280 



PCT/FR99/02667 



8 

Plus particulierement, lesdits radicaux R2, identiques ou differents, representent un 
atome d'hydrogene. un radical sature, aliphatique lineaire ou ramifie. ou cyclique, en 
C! - C i0 . 

De preference, ledit monomere de formule (II) est choisi parmi ('ethylene, le 
propylene, le 1-butene, I'isobutylene, le n-1-pentene. le 2-methyl 1-butene, le n-1- 
hexene, le 2-methyl 1-pentene, le 4-methyl 1-pentene, le 2-ethyl 1-butene, le 
diisobutylene (ou 2,4,4-trimethyl 1-pentene), le 2-methyl 3,3-dimethyl 1-pentene. 

Quant au monomere (III), il correspond plus particulierement a la formule suivante : 

CH2=C(R3)-C(0)-0-[CH 2 CH(R4)0] m -[CH(R5)-CH 2 0] n -R6 

formule dans laquelle : 

R3- es t un atomed'hydrogene ou un radical methyle, 

R4 et R5 identiques ou differents. representent un atome d'hydrogene ou un radical 
aikyle contenant de 1 & 4 atomes de carbone, 

R6 est un radical aikyle, aryle, alkylaryle ou arylalkyle contenant de 1 a 30, de 
preference de 8 a 30 atomes de carbone. 

n est compris entre 2 et 100, de preference entre 6 et 100 
m est compris entre 0 et 50, 

sous reserve que n soil superieur ou egal a m et leur somme comprise entre 2 et 
100, de preference entre 6 et 100. 

De preference, on utilise des monomeres de formule (III) pour lesquels R6 est un 
radical aikyle contenant de 8 a 30 atomes de carbone, ou un radical phenyle substitue 
par un a trois groupements 1-phenylethyle, ou un radical alkylphenyle dont le radical 
aikyle contient de 8 & 16 atomes de carbone. 

Parmi les monomeres de ce type, susceptibles d'etre mis en oeuvre. on peut citer 
ceux decrits dans les brevets EP 705 854. US 4 138 381 ou encore US 4 384 096. 

Le polymere obtenu par faction des monomeres (I) et (III), et eventuellement (II) 
est de preference obtenu par polymerisation radicalaire. 

Selon un second mode de realisation, le polymere (i) est obtenu par polymerisation 
d'au moins un monomere (I) et d'au moins un monomere (II'). 

Ce qui a ete indique auparavant au sujet du monomere (I) reste valable et ne sera 
done pas repris dans cette partie de la description. 
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Pour ce qui a pius specialement trait au monomere de formule (ID. la formule est la 

suivante : 

(R2VR2) - C = CH 2 

formu.e dans laquelle les radicaux R2. identiques ou differents, represented un 
5 hydrogene. un radical sature ou ethyleniquement insature, aliphatique lineaire ou ram.f.e. 
ou cyclique. en C 2 - C 10 ; a la condition que les deux radicaux ne soient pas des atomes 
d'hvdrogene. 

Plus particulierement, lesdits radicaux R2. identiques ou differents. represented un 
atome d'hydrogene. un radical sature. aliphatique lineaire ou ramifie. ou cycl.que, en 
10 C 2 - C10 : a la condition que les deux radicaux ne soient pas des atomes d'hydrogSne. 

De preference; ledit- monomere-de-formule-(ll) est choisi parm. le 1-butene, 
nsobutylene. le n-1-pentene, le 2-methy. 1-butene. le n-1-hexene. le 2-methy. 1-pentene, 
,e 4-methy. 1-pentene, le 2-ethyl 1-butene, le diisobutylene (ou 2,4,4-tnmethyl 1- 
nentene), le 2-methyl 3,3-dimethyl 1-pentene. 
15 Selon un mode de realisation particulierement avantageux de la presente ,nven on. 
,e copolymere de formu.e (i) est issu de .a polymerisation.de .'anhydride maleique et du 

diisobutylene. „ k 

II est precise que le polymere (i) est obtenu plus particulierement en effectuant une 

polymerisation radicalaire des monomeres (I) et (II'). 
20 Notons que ces composes sont bien connus de momma de Tart A t,tre de 

copolymer de ce type, on oeut citer ce.ui commercialise sous 

Geropon® T36 (anhydride maleique/diisobutylene) commercialise par Rhod.a Chma. 

ainsi que le Sokalan® CP9 (anhydride maleique/olefine) commercialise par BASF. 

A titre d'indication, et quel que soit le mode de realisation mis en ceuvre pour le 
25 polymere (i). .a masse moleculaire en poids de ces poiymeres est plus particulierement 

inferieure a 20000 g/mole. 

II est precise que la masse moleculaire du polymere ains. que les proportions 
respectives des monomeres (I). (II), (H'> et (III), selon leur presence, sont totes que e 
polymere resultant ne precipite pas .orsqu'il est en solution aqueuse avec le tens.oact.f 
30 non ionique ; la concentration en polymere etant comprise entre 0 exclu et 90 /„ en 
poids. de preference entre 30 et 80 % en poids. 

Enfin. il est fait remarquer que le polymere (i) peut se trouver sous une forme 
partiellement ou totalement neutralises Cette operation a lieu de preference apres la 
polymerisation. 

Une deuxieme variante de la presente invention est constituee par I uf hsat.cn. en 
tant que compose hydrosoluble ou hydrodispersable, d'au moins un polymere .ssu de la 
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et comportant, en outre, au moins un greffon hydrophobe hydrocarbone en C 4 - C 30 . 
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sature ou non. aromatique ou non. eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
heteroatomes. 

Tout ce qui a ete indique auparavanl a propos du monomere de formule (I) reste 
applicable dans le cas du polymere (ii) et ne sera done pas repris ici. 
5 Plus particulierement, le monomere (I) est choisi parmi les acides ou les anhydndes 
acrylique, methacr/lique. citraconique maleique, fumarique, itaconique. croton.que. 

Par ailleurs, le greffon hydrophobe est choisi parmi les radicaux aliphafques. 
cycliques. aromatiques. alkylaromatiques, arylaliphatiques comprenant 4 a 30 atomes de 
carbone, et pouvant etre interrompus par un ou plusieurs heteroatomes. de preference 
10 Poxygene. 

- --Plus^-articulierement, les greffons-sont" relies au squelette du polymere par 
I'intermediaire de groupements ester et/ou amide. 

De tels polymeres greffes sont obtenus en mettant en oeuvre des methodes 
connues de momma de fart consistant dans un premier temps a faire polymenser, de 
15 preference par voie radicalaire le ou les monomeres (I), puis a faire reagir une part.e des 
fonctions-carboxyliques libres. avec des reactifs choisis notamment parmi les alcools ou 
les amines hexylique. heptylique, laurylique. behenique. eventuellement ethoxyles et/ou 
propoxy.es, les mono, di- ou tristyrylphenols eventuellement ethoxyles et/ou propoxyles. 

A titre indicatif. la masse moleculaire en poids des polymeres (ii) est plus 
20 particulierement inferieure a 20000 g/mole. 

Cependant. la masse moleculaire ainsi que les proportions respectives de 
monomere(s) (I) et de greffons hydrophobes est telle que le polymere resu.tant ne 
precipite pas iorsqu'il est en solution aqueuse avec le tensioactif non .on,que ; la 
concentration en polymere etant comprise entre 0 exclu et 90 % en poids. de preference 

25 entre 30 et 80 % en poids. 

Les polymeres (ii) peuvent aussi se trouver sous une forme partiellement ou 
totalement neutralist. Cette operation a lieu de preference apres la polymer.sat.on. 

Les polymeres (i) et (ii) peuvent en outre comprendre des motifs correspondant a 
des monomeres non-ioniques monoethyleniquement insatures (IV) autres que les 

30 monomeres (II) et (II'). . 

Parmi les monomeres non-ioniques monoethyleniquement .nsatures (IV), on peut 

citer : 

. les monomeres vinylaromatiques comme le styrene, le vinyltoluene, 
. les Ci-Cso alkylesters d'acides a-(3 ethyleniquement insatures comme les acrylates 
35 ou methacrylates de methyle, ethyle, butyle, 

. les esters de vinyle ou tfallyle d'acides a- P ethyleniquement insatures comme les 
acetates ou propionates de vinyle ou d'allyle, 
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. les halogenures de vinyle ou de vinylidene comme le chlorure de vinyle ou de 
vinylidene, 

. les nitrites a-P ethyleniquement insatures comme racrylonitrile, 

. les hydroxyalkylesters d'acides a-P ethyleniquement insatures comme les acrylates 

ou methacrylates d'hydroxyethyle ou d'hydroxypropyte. 
q les amides a-P ethyleniquement insatures comme racrylamide, le methacrylam.de. 
Si de tels monomeres sont presents, la polymerisation a lieu en leur presence. 
Une troisieme variante de la presente invention, consiste a employer en tarit que 
compose hydroso.ub.e ou hydrodispersable, au moins un polypeptide d'origine naturelle 
ou synthetique, comportant au moins un greffon hydrophobe, hydrocarbone, en C4-C30 
sature ou non, aromatique ou non. eventuellement interrompu par un ou plus.eurs 
heteroatomes. 

Les polymeres peptidiques d'origine naturelle ou synthet.que sont des 
homopolymeres ou copolymer derives de la polycondensation d'acides amines, 
notamment de racide-aspartique-et-glutamique ou des precurseurs des diaminod.aades, 
et hydrolyse. Ces polymeres peuvent -etre aussi bien des homopolymeres denves de 
l-acide aspartique ou glutamique. que des copolymeres derives de I'acide aspartique et 
de I'acide glutamique en proportions quelconques, ou des copolymeres denves de I ac.de 
aspartique et/ou glutamique et d'aminoacides d'autres. Parmi les ammoacdes 
copolymerisables. on peut entre autres. citer la glycine, .'alanine, la leucine, risoleuane. 
la phenyl alanine, la methionine, I'histidine, la proline, la lysine, la serine, la threon.ne. la 

cysteine... , u . ^ 

" Parmi les polypeptides d'origine naturelle. on peut mentionner les prote.nes 
d'origine vegetale ou animate, hydrosolubles ou hydrodispersables. Les protemes 
d'origine vegetales sont de preference des hydrolysats de proteines. Leur degre 
d'hydrolyse est plus particulierement inferieur a 40 %. 

Parmi les proteines d'origine vegetale. on peut citer a titre indicatif. les protemes 
provenant des graines proteagineuses. notamment celles de pois. feverole. lupin, haricot 
et lentille ; les proteines provenant de grains de cereales notamment celles de ble. orge. 
seigle, mais. riz. avoine. millet ; les proteines provenant de graines oleag.neuses 
notamment celles du soja. arachide. tournesol, colza et noix de coco ; les prote-nes 
provenant de feuilles notamment luzerne et ortie ; les proteines provenant d'organes 
vegetaux et reserves enterrees notamment celles de pomme de terre. betterave. 

Parmi les proteines d'origine animate, on peut citer par exemple. les protemes 
muscu.aire S ,notamment-les-proteines du stroma, lage.atine • les proteines provenant du 
lait notamment caseine, lactoglobuline ; et les proteines de potssons. 

Les proteines d'origine vegetale et plus particulierement les proteines provenant du 
soja et du ble sont preferees. 



35 



WO 00/26280 



PCT/FR99/02667 



12 



Ce qui a ete indique auparavant a propos de la nature du greffon hydrophobe reste 

valable et en sera pas repris ici. 

II est a noter que les greffons hydrophobes peuvent etre lies au polypept.de par 
Tintermediaire de liaisons amide, ester, uree, urethanne, isocyanate, amino. 

Les polymeres greffes sont obtenus par reaction d'une partie des fonct.ons am.nes 
ou acides libres. avec des composes permettant de creer les liaisons prectees. 

Les composes preferes presentent un degre de polymerisation table. Plus 
particulierement, a litre d'illustration. la masse moleculaire en poids est .nfeneure 

20000 g/mole. . 

II est precise que la masse moleculaire du polymere, ainsi que la proporhon 
greffon pa-rTap-port-au-polypeptide 7 sont tellesquelepolymere resultant neprecpte pas 
,orsqu-il est en solution aqueuse avec le tensioactif non ionique ; la concentration en 
polymere etant comprise entre 0 exclu et 90 % en poids. de preference entre 30 et 80 /. 

enP °sIlon une.derniere-variantede.la presente invention, le compose hydrosoluble ou 
hydrodispersable est choisi parmi les . polysaccharides fortement depolymenses 
comportant un greffon hydrophobe hydrocarbone, en C 4 - C 3 o, sature ou non, 
aromatique ou non, eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes^ 

De tels composes sont notamment decrits dans I'ouvrage de P. ARNAUD .nt,tule 
••cours de chimie organique". GAUTHIER-VILLARS editeurs. 1987. 

A titre d'exemple non limitatif de polysaccharides fortement depolymenses. on peut 
citer ceux obtenus a partir du dextran. d'amidon, de maltodextrine. de gomme xanthane 
et de galactomannanes tels que le guar ou la caroube. 

Ces polysaccharides presentent de preference un point de fusion supeneur a 
1 00°C et une solubilite dans I'eau comprise entre 50 et 500 g/l. 

Au sujet des greffons hydrophobes, on pourra se referer a ce qui a ete .nd.que 

aUP ^rta noter que les greffons hydrophobes peuvent etre lies au polysaccharide par 
I'intermediaire de liaisons ester, amide, uree. urethanne. isocyanate, am.no. 

Les polymeres greffes sont obtenus par reaction d'une partie des fonctions alcools 
ou acides libres. avec des composes permettant de creer les liaisons prectees. 

Plus particulierement, a titre d'illustration, la masse moleculaire en po.ds de ces 
polymeres est inferieure a 20000 g/mole. 

Cependant. i. est precise que la masse moleculaire du polymere depolymense, 
5 ainsLque_.a-proportion_de greffon par rapport au polysaccharide sont telles que e 
polymere resultant ne precipite pas lorsqu'il est en solution aqueuse avec Me tens.oac 
non ionique ; la concentration en polymere etant comprise entre 0 exclu et 90 % en pods 
de preference entre 30 et 80 % en poids. 
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Bien entendu, il est tout a fait envisageable d'utiliser ces differents types de 
composes hydrosolubles ou hydrodispersables en combinaison. 

Les granules redispersables de la presente invention peuvent contenir en outre un 

tensioactif supplemental ionique. 

5 Les tensioactifs supplemental ioniques peuvent plus particu.ierement etre dee 

agents tensioactifs amphoteres. les alky.-beta.nes. les alky.dimethy.beta^ es 
aLamidopropylbetaines. les alkylamido-propyldimethylbetafnes, les alkyltnrnethyl- 
Ilbeta,nes, les derives d'imidazoline te«s que les alky.amphoace.ates 
a.kylamphodiacetates. a.ky.ampho-propionates. alkyl-amphodipropionates, les 

10 alky.su.ta.nes ou les alkylamidopropyLhydroxysultaines, les produits de condensate 
decides gras et d'hydrolysats de proteines. les derives amphoteres des alky po.yarn.nes 
comme TAmphionic XL® commercialise par Rhodia, Ampho.ac 7T/X® et Ampho.ec 
7C/X® commercialises par Berol Nobel. 

Les granules selon ."invention peuvent en outre comprendre au moins un tens.o- 

15 actif supplementaire anionique. 

On peut utiliser - a -ce litre des sels hydroso.ub.es d'alkyteulfates, 
d-alkylethersulfates, les a.kylisethionates et les a.ky.taurates ou .eurs se.s. les 
a.ky.carboxylates, les a.kylsu.fosuccinates ou les alky.succinamates les 
a,ky.sarcosinates. .es derives a.kyles d'hydrolysats de proteines, .es acy.aspartates, .es 

20 phosphates esters d'alkyle et/ou d'alkylether et/ou d'alkylarylether. 

Le cation est en general un metal alcalin ou alcalino-terreux, te.s que le sod.um, le 
potassium, le lithium, le magnesium, ou un groupement ammonium NR 4 avec R. 
identiques ou differents. represented un radical alkyie substitue ou non par un atome 
d'oxygene ou d'azote. 

25 || est possible d'ajouter aux granules redispersables selon rinvent.cn, tout add,t.f 

classique selon le domaine ^application de ces derniers. 

Comme cela a ete indique auparavant, les granules redispersab.es selon 
Invention, presented des teneurs elevees en matiere active. 

Ainsi la teneur en matiere active est comprise, de maniere avantageuse. entre 40 
30 et 90 parties en poids dans le granule. Selon un mode de realisation particular de 
.-invention, la teneur en matiere active est superieure a 50 parties en po.ds. 

La quantite de tensioactif non ionique et de compose hydrosoluble ou 
hydrodispersable varie plus particu.ierement entre 10 et 60 parties en poids dans le 

te-rapport-pond^^^ * '* 



granule. 
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te~ rappuii h u c 

compose hydrosoluble ou hydrodispersable, peut verier dans un large doma.ne 
Cependant selon un mode de realisation particulierement avantageux de hnvent.cn. le 
rapport ponderal des concentrations est compris entre 50 / 50 et 90/10. 
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Dans le cas ou les granules redispersables de Invention comprennent au moins un 
tensicactif supplemental, le rapport portal des concentrations entre le tens.oacff 
non ionique et le tensioactif supplemental, est compris entre 5 et 10 

Le procede de preparation des granules redispersables va nontenant etre decnt. 
Comme indique precedemment, le procede consiste dans une premiere etape a 
preparer une emulsion dans I'eau. d'au moins une matiere active, dau mens un 
tensioactif non ionique, d«au moins un compose hydrosoluble ou hydrodispersabla 

L'emulsion peut aussi comprendre au moins un tensioactif supplemental, s,un tel 

compose est employe. ,.. . nn n . llt ,« 

Bien evidemn** dane le cas ou das addMs classiques sont ufces, an paut las 

— aiouter larsdela formatieivde-Kmulsion.--- -— ^ .„„ 4 „„ B , 

Tou.es .as rtrt. da preparatien M. connues da 
decrites par axampla. dans "ENCYCLOPEDIA af EMULSIONS TECHNOLOGY-, 
Has , » 3 da Paul BE CHER W. par MARCEL DEKKER INC.. 1983. peuven, etre 
15 mises en ceuvre dans le cadre de la presente inventian. 

_ Alnsl la mahede dite d'emulsitication.en phase directs convien. a la prepared 
das granules selon Invention. II est rappele Onevemen. que cede methode Canada 
preparer un melange centenan. I'eau a. ,e au les ,ensioa=«s. y compns le compel 
nydresotuble ou hydrodispersadle. puis a inquire la ma«ere active saus forme ,„u,de. 

20 sous agitation. , Ca .. n 

Une autre methode convenable est femuisif.cation par inversion-de-phases. Selon 

cette voie. on me.ange la matiere active avec un tensioactif non ionique et on ,n ro u 
goutte a goutte et sous agitation. I'eau pouvant contenir les autres constants te s q 
e compose hydrosoluble ou hydrodispersab.e par exemple. A part, d une certa n 
25 quan Jd'eau introduite. i. se produit une inversion de .'emulsion. On 

emulsion directe huile dans eau. On di.ue ensuite .'emulsion obtenue dans leau de 
maniere a obtenir une fraction volumique en phase dispersee appropr.ee. 

On peut enfin preparer .'emulsion en mettant en oeuvre des broyeurs co.lo.daux 
tels que MENTON GA0LIN et MICROFLUIDIZER (MICROFLUIDICS). 

La granulomere moyenne de I'emulsion est en general comprise entre 0,1 et 
micrometres et preferentiellement entre 0,2 et 5 micrometres. la tpmn , rature 

L'emulsification peut etre realisee a une temperature vois.ne de la temperature 
ambiante, bien que des temperatures plus faib.es ou plus elevees soient 

La quantite de matiere seche de I'emulsion est generalement compnse entre 10 et 
99 % en poids et preferentielLement entre 30 et 80% en poids. 

^teneJtespe^es de divers constituents sont choisies de telle sorte que les 
granules seches presentent la composition definie auparavant. 
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La seconde etape du precede de preparation selon Invention consiste a secher 
I'emulsion ainsi formulee pour obtenir des granules. 

La methode mise en oeuvre pour eliminer I'eau de I'emulsion et obten, des 
granules, peut etre effectuee par tout moyen connu de rhomme du met.er. 
5 Ainsi, selon un premier mode de realisation de .'invention, on peut env,sager un 

sechage en etuve. De preference, ce sechage a lieu en couchem.nce. 

Habituellement, la temperature de sechage est inferieure ou egale a 100 C. 
particu.ierement, des temperatures comprises entre 50 et 90'C conviennent a la m,se en 

oeuvre de cette methode. 
10 Selon un autre mode de realisation particulier de I'invention. on met en oeuvre une 

methode de sechage dite rapide, de I'emulsion. 

Conviennent a ce titre le sechage par atomisation, ou mettant en oeuvre des 
tambours Duprat®. la lyophilisation (congelation-sublimation). 

Ces modes de sechage, comme notamment le sechage par atomisaton, sont 
16 -particulierement indiques car i.s permettent de conserver i'emulsion en I'etat et d'obten.r 

directement des granules. " 

Le sechage par atomisation peut s'effectuer de maniere hab.tuelle dans tout 
apparei. connu tel que par exemp«e une tour d'atomisation associant une pulvensafon 
realisee par une buse ou une turbine avec un courant de gaz chaud. 

20 La temperature d'entree du gaz chaud (en genera, de I'air). en tete de colonne. est 

de preference compris entre 100 et 115'C et .a temperature de sortie est de preference 
comprise entre 55 et 65'C. Ces temperatures sont donnees a titre indicatif, et dependent 
de la stabilite thermique des divers elements. 

Dans le cas d'operations de sechage de I'emulsion realisees au moyen de tambour 

25 Duprat®, ou de tout moyen permettant d'obtenir rapidement un film sec qui est separe du 
support sechant par une operation de radage par exemp.e. on obtient des parfcu.ee . que 
ron peut eventuellement broyer. Si necessaire, ces particu.es peuvent faire . objet d une 
mise en oeuvre ulterieure. comme une etape d'agglomeration. de maniere a obten.r des 

30 9ra, Test a noter que des additifs, tels que les agents antimottants peuvent etre 
incorpores aux granules au moment de cette seconde etape de sechage. 

On recommande, a titre d'exemple, d'utiliser une charge choisie notamment parm, 
,e oerbonate de ca.cium, .e sulfate de baryum. le kaolin, la silice, la bentonite, I'oxyde de 
titane, le talc. I'alumine hydratee et le sulfoaluminate de calcium. 
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Un exemple concret mais non limitatif va maintenant etre presente. 



EXEMPLE 

Dans 56 g d'une solution aqueuse de Geropon® T 36 (a 26,3 %). on ajoute, sous 
agitation au moyen d'une pale cadre (250 tours/minute). 3.2 g de Soprophor® CY8 
(tristyrylphenol ethoxyle 25 OE), 0,5 g de Na 2 C0 3 . 

Une fois un melange homogene obtenu. on ajoute 18,5 g de Metolachlor. 
10 On agite, ensuite le melange pendant 2 minutes, au moyen de la pale cadre 

-(1000 tours/minute). 

A I'issue de cette operation, on obtient une emulsion qu. est sechee a 70 C en 
couche mince pendant une duree suffisante pour obtenir un film sec. 

Le film est alors broye pour donner des particules qui sont ensuite tam,sees de 
1 5 maniere a obtenir la granulomere desiree. 

Les particules contiennent 50.1 % de metolachlor. 

Les particules se redispersent spontanement et se transformed en emulsion, 
lorsqu'elles sont mises en contact avec I'eau. 

20 



25 
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EXEMPLE COMPARATIF 

Dans 56 g d'une solution aqueuse de Geropon® HB (polyacrylate de sodium a 
26.3 %). on ajoute. sous agitation au moyen d'une pale cadre (250 tours/minute). 3,2 g 
de Soprophor® CY8 (tristyrylphenol ethoxyle 25 OE). 0.5 g de Na 2 C0 3 . 

Une fois un melange homogene obtenu. on ajoute 18,5 g de Metolachlor. 

On agite. ensuite le melange pendant 2 minutes, au moyen de la pale cadre 

(1000 tours/minute). 

A Tissue de cette operation, on obtient une emulsion tres instable qui coalesce 

rapidement et se separe en deux phases. 

Cette emulsion est impossible a secher en couche mince d'une facon homogene. 



35 



WO 00/26280 



PCT/FR99/02667 



17 

REVINDICATIONS 

1. Granules redispersables dans I'eau caracterises en ce qu'ils sont susceptibles d'etre 
obtenus en effectuant les etapes suivantes : 

- on prepare une emulsion dans I'eau d'au moins une matiere active, d'au moms un 
tensioactif non ionique. d'au moins un compose hydrosoluble ou hydrodispersable. 

- on seche Pemulsion ainsi obtenue ; 

et caracterises en ce que : 

- la matiere active est sous forme deliquide hydrophobe, 

- le tensioactif non ionique est choisi parmi les derives polyoxyalkylenes, 
le compose hydrosoluble ou hydrodispersable est : 

(i) au moins un polymere obtenu par polymerisation d'au moins un monomere (I), d'au 
moins un monomere (III) et eventuellement d'au moins un monomere (II) ou d'au 
moins un monomere (I) et d'au moins un monomere (II') ; lesdits monomeres 

correspondents aux suivants : 

. (|) : acide monocarboxylique ou polycarboxylique, ou anhydride. aliphat.que, 

cyclique ou aromatique. lineaire ou ramifie, ethyleniquement insature, 
. (II) • monomere hydrocarbone. lineaire ou ramifie. ethyleniquement insature ; 
. (IP) • (R2)(R2) - C = CH 2 (IP) ; formule dans laquelle les radicaux R2. identiques 
ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical sature ou 
ethyleniquement insature. aliphatique lineaire ou ramifie; ou cyclique. en C 2 - 
Co. a la condition que les deux radicaux R2 ne soient pas des atomes 
d'hydrogene ; 

. (Ill) • ester polyoxyalkylene d'acide carboxylique ethyleniquement insature ; 
(ii ) au moins un polymere issu de la polymerisation d'au moins un monomere (I) ac.de 
monocarboxylique ou polycarboxylique. ou anhydr.de. aliphatique. cyclique ou 
aromatique. lineaire ou ramifie, ethyleniquement insature. et comprenant en outre 
au moins un greffon hydrophobe, hydrocarbone. en C4-C30. sature ou non, 
aromatique ou non, eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes ; 

) on les polypeptides d'origine naturelle ou synthetique. comportant au moins un greffon 
hydrophobe, hydrocarbone, en C 4 -C 30 , sature ou non, aromatique ou non, 
'eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes ; 
(iv) les polysaccharides fortement depolymerises comportant au moins un greffon 
hydrophobe, hydrocarbone, en C4-C30, sature ou non. aromatique ou non. 

5 eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes. 

2. Granule* selon la revendication precedents caracterises en ce que le polymere (i) 
est issu de la polymerisation : 

d'au moins un monomere de formule (I) : 
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(R1)(R1)-C = C(R1)-COOH (I) 

formule dans laquelle les radicaux Ri. identiques ou differents, represented un 
atome d'hydrogene, un radical hydrocarbone en d - C 10 comprenant 
eventuellement un groupement - COOH, un groupement - COOH ; et 
5 . d'au moins un monomere de formule (III) : 

CH 2 =C(R3)-C(0)-0-[CH 2 CH(R4)0] m -[CH(R5)-CH 2 0] n - R6 

formule dans laquelle : 

R3 est un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 

R4 et R5 identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un radical 
1 o alkyle contenant de 1 a 4 atomes de carbone, 

R6 est un radical alkyle, aryle. alkylaryle ou arylalkyle contenant de 1 a 30. de 
preference de 8 a 30 atomes de carbone, 

n est compris entre 2 et 100, de preference entre 6 et 100 et m est compris entre 0 
et 50, sous reserve que n soit superieur ou egal arret leur somme comprise entre 
15 2 et 100, de preference entre 6 et 100. 

et eventuellement : 

d'au moins un monomere de formule (II) : 
(R2)(R2)-C = CH 2 (II) 

formule dans laquelle les radicaux R2, identiques ou differents, representent un 
20 atome d'hydrogene, un radical aliphatique lineaire ou ramifie. ou cyclique, en 

Ci - Cio- 

3. Granules selon la revendication 1 . caracterises en ce que le polymere (i) est issu 

de la polymerisation : 

d'au moins un monomere de formule (I) : 
25 (R1)(R1)-C = C(R1)-C00H(I) 

formule dans laquelle les radicaux R1, identiques ou differents, representent un 
atome d'hydrogene, un radical hydrocarbone en d - do comprenant 
eventuellement un groupement - COOH, un groupement - COOH ; et 
d'au moins un monomere de formule (II') : 
30 (R2)(R2)-C = CH 2 (II') 

formule dans laquelle les radicaux R2 identiques ou differents, representent un 
atome d'hydrogene. un radical sature ou ethyleniquement insature, aliphatique 
lineaire ou ramifie. ou cyclique, en C 2 - C 10 , a la conditiosn que les deux radicaux 
ne soient pas des atomes d'hydrogene. 

35 4 Granules selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterises en ce que 
le monomere (I) du polymere (i) ou (ii) est un acide monocarboxylique ou 
polycarboxyiique, ou un anhydride carboxylique, correspondant a la formule suivante : 
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(R11)HC = C(R12) COOH 
formule dans laquelle : 

R 11 represente un atome d'hydrogene, un groupement -COOH ou un groupement - 
(CH 2 ) n - COOH dans lequel n est compris entre 1 et 4. un radical alkyle en d-C 4 ; R 
5 represente un atome d'hydrogene. un groupement -(CH 2 ) m - COOH dans lequel m est 
compris entre 1 et 4, un radical alkyle en C r C 4 . 

5 Granules selon la revendication precedents caracterises en ce que le monomere 
• (,') du polymere (i) ou (ii) est tel que le radical R« represente un atome d'hydrogene. un 

groupement -COOH ou -(CH 2 )-COOH. un radica. methyle. et le radical R« represente 
10 un atome d:hydrogene..uJLgroupement,CH 2 -COOH ou un radical methyle. 

6 Granules selon rune quelconque des revendications 4 a 5. caracterises en ce que 
le monomere (I) du polymere (i) ou (ii) est choisi parmi les acides ou anhydride, 
acrylique. methacrylique, citraconique. maleique. fumarique. itaconique. crotonique. 

7 Granules selon Tune quelconque des revendications precedentes. caracterises en 
15 ce que le monomere (II) est choisi parmi Pethylene. le propylene, le 1-butene. 

Tisobutylene. le n-1-pentene, le 2-methy. 1-butene. le n-1-hexene. le 2-methyl 1-pentene. 
le 4-methyl 1-pentene, le 2-ethyl 1-butene. le diisobutylene. le 2-methyl 3.3-d.methyl 1- 
pentene. 

8 Granules selon Tune quelconque des revendications precedentes. caracterises en 
20 ce que le monomere (IP) est choisi parmi le 1-butene. Pisobutylene. le n-1-pentene le 2- 

methyl 1-butene. le n-1-hexene. le 2-methyl 1-pentene. le 4-methy. 1-pentene. le 2-ethyl 
1-butene. le diisobutylene. le 2-methyl 3.3-dimethyl 1-pentene. 

9 Granules selon Pune quelconque des revendications precedentes. caracterises en 
ce que le monomere (III) est tel que R6 est un radica. alkyle contenant de 8 a 30 atomes 

25 de carbone. un radical phenyle subsUtue par un a trois groupements 1-phenylethyle. un 
radical alkylphenyle dont le radical alkyle contient de 8 a 16 atomes de carbone. 

10 Granules selon Pune quelconque des revendications precedentes. caracterises en 
ce que le polymere (i) ou (ii) peut comprendre en outre un ou plusieurs mot s 
correspondent a des monomeres non-ioniques monoethyleniquement insatures (IV) 

30 autres que les monomeres (II) ou (II'). 

11. Granules selon la revendication precedents caracterises en ce que le monomere 

(IV) est choisi parmi : 

. les monomeres vinylaromatiques comme le styrene. le vinyltoluene. 
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. les C r C 2 o alkylesters d'acides a-P ethyleniquement insatures comme les acrylates 

ou methacrylates de methyle, ethyle. butyle, 
. les esters de vinyle ou d'allyle d'acides a-P ethyleniquement insatures comme les 

acetates ou propionates de vinyle ou d'allyle, 
. les halogenures de vinyle ou de vinylidene comme le chlorure de vinyle ou de 

vinylidene, 

. les nitriles a-P ethyleniquement insatures comme I'acrylonitrile, 

. les hydroxyalkylesters d'acides a-P ethyleniquement insatures comme les acrylates 

ou methacrylates d'hydroxyethyle ou d'hydroxypropyle, 
. les amides a-P ethyleniquement insatures comme I'acrylamide, le methacrylam.de. 

12 " Granules selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
ce que le greffon est choisi parmi les radicaux aliphatiques, cydiques, aromat.ques, 
alkylaromatiques, arylaliphatiques. comprenant 4 a 30 atomes de carbone et pouvant 
etre interrompus par un ou plusieurs heteroatomes. de preference I'oxygene. 

13 Granules selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
ce'que le polymere (i) est issu de la polymerisation de .'anhydride maleique et du 
diisobutyiene. 

14 Granules selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
ce que les polypeptides (iii) sont choisis parmi les homopolymeres et copolymer 
derives au moins de I'acide aspartique, glutamique. 

15 Granules selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
ce' que les polysaccharides (iv) sont choisis parmi les composes fortement 
depolymerises obtenus a part", de dextran. d'amidon. de maltodextrine, de gomme 
xanthane, et de galactomannanes, tels que le guar ou la caroube. 

16. Granules selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
ce que le tensioactif non ionique est choisi parmi : 

- les alcools gras ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

- les triglycerides ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

- les acides gras ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

) - les esters de sorbitan ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

- les amines grasses ethoxylees ou ethoxy-propoxylees 

- les di(phenyl-1 ethyl) phenols ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

- les tri(phenyl-1 ethyl) phenols ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

- les alkyls phenols ethoxyles ou ethoxy-propoxyles. 



10 



PCT/FR99/026£7 

WO 00/26280 

21 

17 Granules selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
ce qu'ils peuvent comprendre en outre au moins un tensioactif supplemental .on,que. 

18 Granules selon rune quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
ce que la teneur en matiere active est comprise entre 40 et 90 parties en poids dans le 
granule. 

19 Granules selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
ce' que la quantite de tensioactif non ionique et de compose hydrosolub-Te ou 
hydrodispersable, varie entre 10 et 60 parties en poids dans le granule. 

-20 Granules selon Pune quelconque des revendications precedentes. caracterises en 
ce que le rapport ponderal des concentrations entre le tensioactif non iomque et le 
compose hydrosoluble ou hydrodispersable est compris entre 50 / 50 et 90 / 10. 

21 Granules selon Pune quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
ce que le rapport ponderal des concentrations entre le tensioactif non ionique et le ou les 
tensioactifs supplementaires est compris entre 5 et 10. 

22 Granules selon Pune quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
ce que Pon prepare une emulsion comprenant 10 a 99 % en poids de matieres seches, 
de preference 30 a 80 % en poids. 

23. Granules selon Pune quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
ce que Pon effectue un sechage en etuve, en couche mince. 
20 24. Granules selon Pune quelconque des revendications 1 a 22, caracterises en ce que 
Pon effectue un sechage par atomisation. 

25. Granules selon Pune quelconque des revendications 1 a 22, caracterises en ce que 
Ton effectue un sechage au moyen d'un tambour Duprat®. 

26 Granules selon Pune quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
ce que la matiere active est choisie parmi les matieres actives utilisab.es dans les 
domaines de Palimentaire, de la detergence. de la cosme«que, des peintures. du pa P ,er, 
de Pagrochimie, du travail ou de la deformation des metaux. 
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